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Herstellung von besonders wenig durch Sauerstoff geschadigtem Polvcarbonat 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach 
dem Schmelzeumestenmgsverfahren unter Verwendxmg von Apparaten deren Leck- 
rate <10''^ Liter He x mbar/s betragt, sowie die damit erhaltlichen Polycarbonate. 

Polycarbonat, das nach dem Schmelzeumesterungs verfahren hergestellt wird, wird 
als Schmelze im Verlauf der Reaktion zum Teil extremen Temperaturen (>300'^C) 
bei Absolutdrucken bis zu 0,01 mbar ausgesetzt. Die Gegenwart von Sauerstoff fuhrt 
dabei zu einer nachhaltigen Schadigung des Polycarbonats. 

In bisherigen Schriflen wurde die Reduzierung des Kontaktes der Edukte mit Sauer- 
stoff beim Mischen und Aufschmelzen (JP-A 6 032 887, JP-A 8 157 588 ), die Re- 
duzierung des Kontaktes von BPA mit Sauerstoff beim Aufschmelzen (JP-A 
8 157 587) sowie die Reduzierung des Kontaktes der Diphenylcarbonat-Schmelze 
mit Sauerstoff (JP-A 3216832) beschrieben und der positive Einfluss auf die Farb- 
quaUtat des Polycarbonats hervorgehoben. Der Ausschluss von Sauerstoff im 
Kontakt mit der Polycarbonat-Schmelze ist aber bei diesen Anmeldungen nicht er- 
reicht und es verbleiben demnach Schadigungen des Polycarbonats. 

In EP-A 708 128 wird ein Schmelzeumestenmgsverfahren fur Polycarbonat in einer 
inerten, sauerstoffarmen Gasatmosphare beschrieben. Die erste Halfte der Reaktion 
wird dabei bevorzugt ohne Vakuum unter Abspaltung von Phenol in einem Reaktor- 
raum, der permanent mit einem inerten, eventuell vorbehandelten Gas mit niedrigen 
Sauerstoffgehalt (mindestens < 2 ppm) gespult wird, durchgefiihrt. Die Endphase der 
Reaktion erfolgt unter Steigerung des Vakuums. Die Durchfuhrung dieses Ver- 
fahrens unter Sauerstoffausschluss erweist sich im groBtechnischen MaBstab aller- 
dings als aufierst unvorteilhaft und nicht erstrebenswert. So ist fur die Wirtschaftlich- 
keit eines kontinuierlichen Prozesses eine Kreislauffahrweise der Inertgasstrome vor- 
teilhafl. Diese miissen aber fur eine Ruckfuhrung auBerst aufwendig von Phenol be- 
freit werden. Eine bevorzugte weitere Vorbehandlung des Inertgases zur zusatzlichen 
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Verringerung des Sauerstoffgehaltes macht die Methode zudem noch kosten- 
intensiver. 

Ausgehend vom Stand der Technik bestand somit das Ziel, ein Verfahren bereit- 
zustellen, welches die weitgehend schadigungsfreie Herstellung oder Verarbeitxmg 
von Polycarbonat bei vergleichsweise einfacher imd damit kostengiinstiger 
Reaktionsfuhrung ermoglicht. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass es ausreichend ist, wenn die 
Apparate, in denen die Polycarbonatschmelze hergestellt oder verarbeitet wird, eine 
Leckrate von <10"^ Liter He x mbar/s aufweisen. Idealerweise erfuUen alle Behalter, 
Apparate, Warmetauscher, Pumpen und Rohrleitungen, welche in der Herstellung 
von Polycarbonat eingesetzt werden, diese Anforderung, mindestens jedoch die 
Apparate, in denen Unterdruck (<lbar absolut) angelegt wird, wie z.B. groBvolumige 
Behalter, Rohrleitungen, Abscheider oder Zyklone; Riihrbehalter, UmlaufVer- 
dampfer, Fallfilmverdampfer, Rohr-/Strangverdampfer, ein- oder zweiwellige Korb- 
oder Scheibenreaktoren oder sonstige kaufliche Apparate sowie zugehorige Vakuum- 
anlagen und Brudensysteme. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung oder Verarbeitung 
von Polycarbonat unter Verwendung von Anlagen, deren Leckrate <10'^ Liter 
He X mbar/s, vorzugsweise <10"^ Liter He x mbar/s, besonders bevorzugt <10"^ Liter 
He X mbar/s und ganz besonders bevorzugt <10"^ Liter He x mbar/s betragt. 

Die Leckraten werden bspw. in der Art gemessen, dass z.B. ein Heliumgasmessgerat 
der Firma Leybold Typ 100, 100 plus oder 200 oder vergleichbare Gerate an die 
Briidenleitung einer Herstellanlage fUr Polycarbonat angeschlossen wird, gege- 
benenfalls mit einer Vakuumpumpe, so, daB ein Teilstrom aus dem Gasgesamtstrom 
zum Messgerat fuhrt. Alle Flansche der gesamten Anlage, die im Betriebszustand 
unter Vakuum steht, werden mit Heliumgas aus einer Gasflasche uber eine Gaslanze 
bestrichen. Das Messgerat misst die Heliummenge, die durch undichte Flansche ein- 
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gezogen wird xind gibt eine Leckrate an. Dabei gilt eine Leckrate von <10'^ Liter 
He X mbar/s als dicht xrnd eine Leckrate >10"^ Liter He x mbar/s als Leckage. Vor 
Dxxrchfuhnmg der Messung konnen gegebenenfalls Messungen an einem Testleck 
durchgefuhrt werden. Femer empfiehlt sich die Bestimmung des Grundniveaus an 
Helium in der Umgebung mittels des Messgerats. Diese Konzentration wird dann als 
Null- Oder Referenzwert verwendet. Mittels Ultraschall und Leckspray (hier unter 
Uberdruck in der Anlage) konnen ebenfalls Leeks in Flanschverbindungen gefunden 
werden, allerdings liegt hier die Nachweisgrenze bei 10"^ Liter He x mbar/s und ist 
somit unempfindlicher als der beschriebene Heliumlecktest. 

Der Heliumlecktest wird zunachst bei kalter Anlage durchgefuhrt. Danach wird die 
Anlage auf die angestrebten Betriebstemperaturen erwarmt, alle Flansche nachge- 
zogen, um danach den Lecktest emeut durchzufuhren. Erst wenn dieser Lecktest ein 
positives Ergebnis hat, erfiillt die Anlage die Anforderungen. 

Das so hergesteUte Polycarbonat zeichnet sich durch eine verbesserte Farbqualitat 
aus und ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Aimieldung. 

Der besondere Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Dichtheit der Anlage einfach 
mittels eines Helium Lecktests liberpriift werden kann und somit uberraschender- 
weise Verdrangungsgase fur Sauerstoff, wie z.B. Stickstoff, und deren Installation 
unnotig werden. 

Das Polycarbonat wird dabei grundsatzlich nach dem Schmelzeumesterungsver- 
fahren hergestellt. Die Herstellung von aromatischen Oligo- bzw. Polycarbonaten 
nach dem Schmelzumesterungsverfahren ist literaturbekannt und beispielsweise in 
der Encyclopedia of Polymer Science, Vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of 
Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, Vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. 
(1964) sowie in der DE-C 10 31 512, US-B 3,022,272, US-B 5,340,905 und US-B 
5,399,659 vorbeschrieben. 
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GemaB diesem Verfahren werden aromatische Dihydroxyverbindungen, mit Kohlen- 
saurediestem unter Zuhilfenahme von geeigneten Katalysatoren xind gegebenenfalls 
weiteren Zusatzstoffen in der Schmelze umgeestert. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Dihydroxyarylverbindungen sind 
solche der Formel (I) 

HO-Z-OH (I) 

in denen Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere 
aromatische Keme enthalten kann, substituiert sein kann und aliphatische oder 
cycloaliphatische Reste bzw. Alkylaryle oder Heteroatome als Bruckengheder 
enthalten kaim. 

Beispiele fur Dihydroxyarylverbindungen der Formel (I) sind 4,4'-Dihydroxydi- 
phenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 -phenyl-propan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan, 2,4-Bis-(4-hydrox)^henyl)-2- 
methylbutan, l,3-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol (Bisphenol M), 2,2- 
Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 ,3- 
Bis-[2-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-propy]benzol und 1 , 1 -Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC). 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, l,l-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl)-propan, 1, 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und l,l-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC). 

Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den US-A 2 999 835, 3 148 172, 
2 991 273, 3 271 367, 4 982 014 und 2 999 846, in den deutschen Offen- 



V 
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legungsschriften 1 570 703, 2 063 050, 2 036 052, 2 211 956 und 3 832 396, der 
franzosischen Patentschrift 1 561 518, in der Monographic "H. Schnell, Chemistry 
and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964, S. 28ff; 
S.102ff', und in "D.G. Legrand, J.T. Bendler, Handbook of Polycarbonate Science 
and Technology, Marcel Dekker New York 2000, S. 72ff." beschrieben. 

Im Falle der Homopolycarbonate wird nur ein Diphenol eingesetzt, im Falle der Co- 
polycarbonate werden mehrere Diphenole eingesetzt, wobei selbstverstandlich die 
verwendeten Bisphenole, wie auch alle anderen der Synthese zugesetzten 
Chemikalien und Hilfsstoffe mit den aus ihrer eigenen Synthese, Handhabung und 
Lagerung stammenden Verunreinigungen kontaminiert sein konnen, obwohl es 
wunschenswert ist, mit moglichst sauberen Rohstoffen zu arbeiten. 

Die Dihydroxyarylverbindungen konnen auch mit Restgehalten der Mono- 
hydroxyarylverbindungen, aus denen sie hergestellt wurden, eingesetzt werden. Die 
Gehalte konnen bis zu 20 %, vorzugsweise 10 %, besonders bevorzugt bis 5 % und 
ganz besonders bevorzugt bis zu 2 % betragen. (s. z.B. EP-A 1 240 232) 

Kohlensaurediester im Sinne der Erfindung sind solche der Formel (II) und (III) 





(III) . 



R' 



wobei 



25 
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R, R' und R" unabhangig voneinander H, gegebenenfalls verzweigte C1-C34- 
Alkyl/Cycloalkyl, C7-C34-Alkaryl oder C6-C34-Aryl darstellen konnen, 

beispielsweise 

Diphenylcarbonat, Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-Butylphenylcarbonat, Isobutyl- 
phenyl-phenylcarbonat, Di-Isobutylphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenyl- 
carbonat, Di-tert-Butylphenylcarbonat, n-Pentylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n- 
Pentylphenyl)carbonat, n-Hexylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-Hexylphenyl)carbonat, 
Cyclohexylphenyl-phenylcarbonat, Di-Cyclohexylphenylcarbonat, Phenylphenol- 
phenylcarbonat, Di-Phenylphenolcarbonat, Isooctylphenyl-phenylcarbonat, Di- 
Isooctylphenylcarbonat, n-Nonylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-Nonylphenyl)- 
carbonat, Cumylphenyl-phenylcarbonat, Di-Cumylphenylcarbonat, Naphthylphenyl- 
phenylcarbonat, Di-Naphthylphenylcarbonat, Di-tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, 
Di-(Di-tert-Butylphenyl)carbonat, Dicumylphenyl-phenylcarbonat, Di-(Dicumyl- 
phenyl)carbonat, 4-Phenox)^henyl-phenylcarbonat, Di-(4-Phenoxyphenyl)carbonat, 
3-Pentadecylphenyl-phenylcarbonat, Di-(3-Pentadecylphenyl)carbonat, Tritylphenyl- 
phenylcarbonat, Di-Tritylphenylcarbonat„ 2-Bis-Methylsalicylcarbonat, 2-Bis Ethyl- 
salicylcarbonat 

bevorzugt 

Diphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-tert-Butylphenylcarbonat, 
Phenylphenol-phenylcarbonat, Di-Phenylphenolcarbonat, Cumylphenyl-phenyl- 
carbonat, Di-Cumylphenylcarbonat, 

besonders bevorzugt Diphenylcarbonat. 

Die Diarylcarbonate konnen auch mit Restgehalten der Monohydroxyarylver- 
bindungen, aus denen sie hergestellt wurden, eingesetzt werden. Die Gehalte konnen 
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bis zu 20 %, vorzugsweise 10 %, besonders bevorzugt bis 5 % und ganz besonders 
bevorzugt bis zu 2 % betragen. 

Daneben konnen die als Carbonate eingesetzten phenolischen Verbindungen auch 
direkt als Monohydroxyarylverbindung neben einem der genannten Carbonate ver- 
wendet werden, um die Endgruppen des Polycarbonats zu beeinflussen. Dabei ist 
eine Monohydroxyarylverbindung zu wahlen, deren Siedepunkt uber dem der Mono- 
hydroxyarylverbindung, aus der das Diarylcarbonat gebildet wurde, liegt, Bevorzugte 
Mischungen sind solche mit Diphenylcarbonat. Nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren besteht die Moglichkeit, die Monohydroxyarylverbindung zu jedem Zeitpunkt 
der Reaktion zuzugeben, bevorzugt zu Beginn der Reaktion, und die Zugabe kann in 
mehrere Portionen aufgeteilt werden. Der Anteil an freier Monohydroxyarylver- 
bindung kann 0,4 - 17 mol-%, bevorzugt 1,3 - 8,6 mol-% (bezogen auf die Di- 
hydroxyarylverbindung) betragen. Dabei kann die Zugabe sowohl vor der Reaktion 
als auch ganz oder teilweise wahrend der Reaktion erfolgen. 

Bezogen auf die Dihydroxyarylverbindung werden die Diarylcarbonate mit 1,02 bis 
1,30 mol, bevorzugt mit 1,04 bis 1,26 mol, besonders bevorzugt mit 1,06 - 1,22 mol 
pro Mol Dihydroxyarylverbindung eingesetzt. Es konnen auch Mischungen der oben 
genannten Diarylcarbonate eingesetzt werden. 

Als Katalysatoren im Sinne der Erfindung werden im Schmelzumesterungsverfahren 
wie in der genannten Literatur beschrieben basische Katalysatoren wie beispielsweise 
Alkali- und Erdalkalihydroxide und -oxide aber auch Ajnmonium- oder 
Phosphoniumsalze, im Folgenden als Oniumsalze bezeichnet, eingesetzt. Bevorzugt 
werden dabei Oniumsalze, besonders bevorzugt Phosphoniumsalze eingesetzt. 
Phosphoniumsalze im Sinne der Erfindung sind solche der Formel (IV) 
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X- 



(IV), 



wobei 



R^'"^ dieselben oder verschiedene Ci-Cio-Alkyle, Ce-Cio-Aryle, Cy-Cio-Aralkyle 
Oder Cs-Ce-Cycloalkyle sein konnen, bevorzugt Methyl oder Ce-Cu-Aryle, 
besonders bevorzugt Methyl oder Phenyl, und 

X* ein Anion wie Hydroxid, Sulfat, Hydrogensulfat, Hydrogencarbonat, Carbo- 
nat, ein Halogenid, bevorzugt Chlorid, oder ein Alkoholat der Formel OR sein 
kann, wobei R Ce-Cu-Aryl oder C7-Ci2-Aralkyl, bevorzugt Phenyl, sein 
kann. Bevorzugte Katalysatoren sind 

Tetraphenylphosphoniumchlorid, Tetraphenylphosphoniumhydroxid, Tetraphenyl- 
phosphoniumphenolat, besonders bevorzugt Tetraphenylphosphoniumphenolat. 

Sie werden bevorzugt in Mengen von IQ-^ bis lO'^ mol, bezogen auf ein mol Bisphe- 
nol, besonders bevorzugt in Mengen von 10"^ bis 10"^ mol, eingesetzt. 

Weitere Katalysatoren konnen allein oder gegebenenfalls zusatzlich zu dem Onium- 
salz verwendet werden, um die Geschwindigkeit der Polymerisation zu erhohen. 
Dazu gehoren Salze von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen, wie Hydroxide, 
Alkoxide und Aryloxide von Lithium, Natrium xmd Kalium, vorzugsweise 
Hydroxide, Alkoxide oder Aryloxide von Natrium. Am meisten bevorzugt sind 
Natriumhydroxid- und Natriumphenolat. Die Mengen des Cokatalysators konnen im 
Bereich von 1 bis 500 ppb, vorzugsweise 5 bis 300 ppb imd am meisten bevorzugt 5 
bis 200 ppb liegen, jeweils berechnet als Natrium. 
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Die Zugabe der Katalysatoren erfolgt in Losung, um bei der Dosierung schadliche 
Uberkonzentrationen zu vermeiden. Die Losungsmittel sind system- und verfahrens- 
inharente Verbindungen wie beispielsweise Dihydroxyarylverbindungen, Diaryl- 
carbonate oder Monohydroxyarylverbindungen. Besonders bevorzugt sind Mono- 
hydroxyarylverbindungen, weil dem Fachmann gelaufig ist, dass sich die Dihydroxy- 
arylverbindungen und Diarylcarbonate bei schon leicht erhohten Temperaturen, ins- 
besondere unter Katalysatoreinwirkung, leicht verandem und zersetzen. Die ent- 
stehenden Verbindungen mindem die Polycarbonatquahtat. Beim technisch bedeut- 
samen Umesterungsverfahren zur Herstellung von Polycarbonat ist die bevorzugte 
Verbindung Phenol. Phenol bietet sich auch deshalb schon zwingend an, weil der ge- 
wahlte Katalysator Tetraphenylphosphoniumphenat bei der Herstellung als Misch- 
kristall mit Phenol isoliert wird. 

Die Temperaturen tlber den gesamten Prozess liegen zwischen 180 und 330°C, die 
Drucke zwischen 15 bar absolut und 0,01 mbar. 

In der vorliegenden Erfindung gibt es jedoch keine spezielle Limitierung bezuglich 
Drucken und Temperaturen, um die Schmelzeumesterungsreaktion zwischen der 
Dihydroxyarylverbindimg mit dem Kohlensaurediester durchzufiihren. Jede Be- 
dingung ist moglich, solange die gewahlten Temperaturen und Drucke eine 
Schmelzeumesterung unter entsprechend schneller Entfemung der Monohydroxy- 
^Iverbindung ermdglichen. 

Ebenfalls gibt es keine Limitierung bezuglich der Art, in welcher Anlage die vor- 
liegende Erfindung ausgefuhrt wird. 

Vorzugsweise ist das kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten 
durch Umesterung von Diarylcarbonaten mit Dihydroxyarylverbindungen dadurch 
gekennzeichnet, dass unter Verwendung von Katalysatoren, nach einer Vor- 
kondensation ohne Abtrennen der gebildeten Monohydroxyarylverbindung in sich 
dann daran anschlieUenden mehreren Flash-A/^erdampferstufen bei schrittweise 
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steigenden Temperaturen, und schrittweise fallenden Drucken ein Oligocarbonat her- 
gestellt wird, welches danach in einem oder mehreren Korbreaktoren hintereinander, 
bei weiter steigenden Temperaturen und weiter fallenden Drucken zum fertigen Poly- 
carbonat aufkondensiert wird. 

5 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens konnen die Reaktionspartrier entweder gemeinsam 
aufgeschmolzen oder aber die feste Dihydroxyarylverbindung in der Diarylcarbonat- 
schmelze oder das feste Diarylcarbonat in der Schmelze der Dihydroxyaryl- 
verbindung gelost werden oder beide Rohstoffe werden als Schmelze, bevorzugt 

10 direkt aus der Herstellung, zusammengefuhrt. Die Verweilzeiten der getrennten 
Schmelzen der Rohstoffe, insbesondere die der Schmelze der Dihydroxyaryl- 
verbindung, werden so kurz wie moglich eingestellt. Das Schmelzegemisch kann da- 
gegen wegen des im Vergleich zu den einzelnen Rohstoffen emiedrigten Schmelz- 
punktes des Rohstoffgemisches bei entsprechend niedrigeren Temperaturen ohne 

15 Schaden langer verweilen. Danach wird der Katalysator, vorzugsweise in Phenol ge- 
lost, zugemischt und die Schmelze auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Diese betragt 
zu Beginn des technisch bedeutsamen Prozesses zur Herstellving von Polycarbonat 
aus Bisphenol A xmd Diphenylcarbonat 180 bis 220°C, vorzugsweise 190 bis 210'^C, 
ganz besonders bevorzugt 190°C. Bei Verweilzeiten von 15 bis 90 min., vorzugs- 

20 weise 30 bis 60 min., wird das Reaktionsgleichgewicht eingestellt, ohne dass die ge- 
bildete Hydroxyarylverbindung entnommen wird. Die Reaktion kann bei Atmo- 
spharendruck, aber aus technischen Grunden auch bei Uberdruck gefahren werden. 
Der bevorzugte Druck in technischen Anlagen betragt 2 bis 12 bar. 

25 Das Schmelzegemisch wird in eine erste Vakuumkammer, deren Druck auf 100 bis 
400 mbar, vorzugsweise auf 150 bis 300 mbar eingestellt wird, entspannt und direkt 
danach in einer geeigneten Vorrichtung bei gleichem Druck wieder auf die Eintritts- 
temperatur erhitzt. Bei dem Entspannungsvorgang wird entstandene Hydroxyarylver- 
bindung mit noch vorhandenen Monomeren verdampft. 



30 
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Nach einer Verweilzeit von 5 bis 30 min in einer Sumpfvorlage ggf. mit Um- 
pumpung bei gleichem Druck und gleicher Temperatur wird das Reaktionsgemisch 
in eine zweite Vakuumkammer, deren Druck 50 bis 200 mbar, vorzugsweise 80 bis 
150 mbar betragt, entspannt und direkt danach in einer geeigneten Vorrichtung bei 
gleichem Druck auf eine Temperatur von 190 bis 250°C, bevorzugt 210 bis 240''C, 
besonders bevorzugt 210 bis 230°C, erwarmt. Auch hierbei v^ird entstandene 
Hydroxyarylverbindung mit noch vorhandenen Monomeren verdampfl. 

Nach einer Verweilzeit von 5 bis 30 min in einer Sumpfvorlage, ggf. mit Um- 
pumpung, bei gleichem Druck imd gleicher Temperatur wird das Reaktionsgemisch 
in eine dritte Vakuumkammer, deren Druck 30 bis 150 mbar, vorzugsweise 50 bis 
120 mbar betragt, entspannt und direkt danach in einer geeigneten Vorrichtung bei 
gleichem Druck auf eine Temperatur von 220 bis 280°C, bevorzugt 240 bis 270°C, 
besonders bevorzugt 240 bis 260^C, erwarmt. Auch hierbei wird entstandene 
Hydroxyarylverbindung mit noch vorhandenen Monomeren verdampft. 

Nach einer Verweilzeit von 5 bis 20 min in einer Sumpfvorlage ggf mit Um- 
pumpung bei gleichem Druck und gleicher Temperatur wird das Reaktionsgemisch 
in eine weitere Vakuxmikammer, deren Druck bei 5 bis 100 mbar, bevorzugt 15 bis 
100 mbar, besonders bevorzugt 20 bis 80 mbar betragt, entspannt und direkt danach 
in einer geeigneten Vorrichtung bei gleichem Druck auf eine Temperatur von 250 bis 
300°C, vorzugsweise 260 bis 290°C, besonders bevorzugt 260 bis 280^*0, erwarmt. 
Auch hierbei wird entstandene Hydroxyarylverbindung mit noch vorhandenen 
Monomeren verdampft. 

Die Zahl dieser Stufen, hier beispielhaft 4, kann zwischen 2 und 6 variieren. Die in 
diesen Stufen erreichte rel. Viskositat des Oligomeren liegt zwischen 1,04 und 1,20, 
bevorzugt zwischen 1,05 und 1,15, besonders bevorzugt zwischen 1,06 bis 1,10. Die 
relative Viskositat wird als Quotient aus der Viskositat des Losungsmittels und der 
Viskositat des in diesem Losimgsmittel gelosten Polymers bestimmt. Sie wurde in 
Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/1 bei 25°C ermittelt. 



Le A 36 651 



- 12- 

Das so erzeugte Oligomere wird nach einer Verweilzeit von 5 bis 20 min in einer 
Sumpfvorlage ggf. mit Umpumpung bei gleichem Druck und gleicher Temperatur 
wie in der letzten Flash-A/^erdampferstufe in einen Korbreaktor gefordert und bei 250 
5 bis 310°C, bevorzugt 250 bis 290°C, besonders bevorzugt 250 bis 280°C, bei 
Drucken von 2 bis 15 mbar, vorzugsweise 4 bis 10 mbar, bei Verweilzeiten von 30 
bis 90 min, vorzugsweise 30 bis 60 min, weiter aufkondensiert. Das Produkt erreicht 
eine rel. Viskositat von 1,12 bis 1,25, bevorzugt 1,13 bis 1,22, besonders bevorzugt 
1,13 bis 1,20. 

10 

Die diesen Reaktor verlassende Schmelze wird in einem weiteren Korbreaktor auf 
die gewtinschte Endviskositat gebracht. Die Temperaturen betragen 270 bis 330*^C, 
bevorzugt 280 bis 320°C, besonders bevorzugt 280 bis 310°C, der Druck 0,01 bis 
3 mbar, vorzugsweise 0,2 bis 2 mbar, bei Verweilzeiten von 60 bis 180 min, vorzugs- 
15 weise 75 bis 150 min. Die rel. Viskositaten werden auf das fur die vorgesehene An- 
wendung notige Niveau eingestellt und betragen 1,18 bis 1,40, bevorzugt 1,18 bis 
1,36, besonders bevorzugt 1,18 bis 1,34. 

Die Funktion der beiden Korbreaktoren kann auch in einem Korbreaktor znsammen- 
20 gefasst werden. 

Die Briiden werden aus alien Verfahrensstufen unmittelbar abgeleitet xmd beispiels- 
weise gemass Deutscher Patentanmeldung Nr. 1 01 00 404 ( z.B. Spalte 3 Abschnitte 
14-22, sowie die Beispiele) aufgearbeitet. 

25 

Die fur die einzelnen Verfahrensschritte geeigneten Apparate und Reaktoren sind 
entsprechend dem Verfahrensverlauf Warmetauscher, Apparate oder Riihrbehalter, 
welche die notige Verweilzeit bei gleichbleibender Temperatur bereitstellen; Ent- 
spannungsapparate wie grofivolumige Behalter, Abscheider oder Zyklone; Ruhrbe- 
30 halter, Umlaufverdampfer, Fallfilmverdampfer oder sonstige kaufliche Apparate, die 
den notigen Warmeeintrag ermoglichen; Behaltnisse, welche die geforderten Ver- 
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weilzeiten nach dem Erwarmen sicherstellen; ein- oder zweiwellige Korb- oder 
Scheibenreaktoren mit den notigen Volumina und Filmbildungsflachen sowie einer 
Konstruktion, die den wachsenden Schmelzviskositaten gerecht werden. 

5 Die Rohrleitimgen zwischen den Apparaten soUten selbstverstandlich so kurz wie 
moglich sein und die Kriimmungen der Leitungen so gering wie moglich gehalten 
werden. Dabei sind die auBeren Rahmenbedingungen fiir Montagen chemischer 
Anlagen zu beriicksichtigen. 

10 Fiir die bevorzugte Ausfuhmng des Verfahrens wird zum Erwarmen der RohstofF- 
schmelze ein iiblicher Warmetauscher verwendet. Als Verweilbehalter wird fur die 
Reaktionsgleichgewichtseinstellung eine Lochbodenkolonne eingesetzt. Die Ent- 
spannungsvorgange, das heifit die Flashverdampfungen, werden in Zentrifugalab- 
scheidem, bevorzugt Zyklonen, oder in Umlenkabscheidem durchgefuhrt. Das Er- 

15 warmen der aus den Zentrifugalabscheidem, bevorzugt Zyklonen, oder Umlenkab- 
scheidem abflieBenden Schmelze wird in Fallfilmverdampfem vorgenommen, denen 
Behalter zur Einstellung der Verweilzeiten folgen. Die Behalter sind mit einer Um- 
pumpung versehen, wobei die Flussigkeiten aus dem Fallfilmverdampfer und der 
Umpumpung uber eingebaute Gitter- oder Lochblechkonstruktionen oder FuUkorper- 

20 schuttungen in den Sumpf fliefien imd gesammelt werden. Die Aufkondensation zu 
einem mittelviskosen Produkt wird in einem Scheiben- oder Korbreaktor durchge- 
fuhrt. Die Polykondensation wird ebenfalls in einem Scheiben- oder Korbreaktor, der 
bei den hohen Verweilzeiten eine sehr grofie, sich standig emeuemde Oberflache am 
Vakuum bereitstellt, durchgefuhrt. Die Scheiben- oder Korbreaktoren sind ent- 

25 sprechend dem Schmelzviskositatszuwachs geometrisch ausgebildet. In einer 
speziellen Anordnung kann auch ein Scheiben- oder Korbreaktor ausreichend sein. 
Geeignet sind beispielsweise Reaktoren, wie sie in der DE 44 47 422 C2 und EP A 1 
253 163, oder Zweiwellenreaktoren, wie sie in der WO A 99/28 370 beschrieben 
sind. 



30 



Le A 36 651 



- 14- 

Besonders geeignete Werkstoffe zur Herstellimg der Apparate, Reaktoren, Rohr- 
leitungen, Pumpen und Armaturen sind nicht rostende Stable vom Typ Cr Ni (Mo) 
18/10 wie z. B. 1.4571 oder 1. 4541 (Stahlschlussel 2001, Verlag: Stahlschlussel 
Wegst GmbH, Tb-Heuss-StraBe 36, D-71672 Marbacb) und Ni-Basislegieningen 
5 vom Typ C, wie z. B. 2.4605 oder 2.4610 (Stablscblussel 2001, Verlag: 
Stahlschlussel Wegst GmbH, Th-Heuss-Stra6e 36, D-71672 Marbach). Die nicht 
rostenden Stable werden bis zu Prozesstemperaturen von etwa 290°C und die Ni- 
Basislegierungen bei Prozesstemperaturen oberhalb von etwa 290^^0 benutzt. 

10 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen thermoplastischen Poly- 
carbonate sind ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung. Sie haben einen 
auBerst geringen Gehalt von Kationen xmd Anionen von jeweils weniger als 60 ppb, 
bevorzugt < 40 ppb und besonders bevorzugt < 20 ppb (als Na-Kation berechnet), 
wobei als Kationen solche von Alkali- und Erdalkalimetallen vorliegen, welche bei- 

15 spielsweise als Verunreinigung aus den verwendeten Rohstoffen und den 
Phosphonium- und Ammoniumsalzen stammen konnen. Weitere lonen wie Fe-, Ni-, 
Cr-, Zn-, Sn, Mo-, Al-Ionen und ihre Homologen konnen in den Rohstoffen enthalten 
sein oder durch Abtrag oder Korrosion aus den Werkstoffen der benutzten Anlage 
stammen. Der Gehalt dieser lonen ist in der Summe kleiner als 2 ppm, bevorzugt 

20 kleiner als 1 ppm und besonders bevorzugt kleiner 0,5 ppm. 

Angestrebt werden also geringste Mengen, die nur durch Verwendimg reinster Roh- 
stoffe erreicht werden konnen. Derart reine Rohstoffe sind z. B. nur nach 
Reinigungsverfahren wie Umkristallisieren, Destillieren, Umfallen mit Waschen u. a. 
25 erhaltlich. 

Als Anionen liegen solche von anorganischen Sauren und von organischen Sauren in 
aquivalenten Mengen vor (z. B. Chlorid, Sulfat, Carbonat, Phosphat, Phosphit, 
Oxalat, u.a.) 
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Die Polycarbonate zeichnen sich auch dadurch aus, dass sie keine nachweisbaren 
Mengen eingebauter Spalt- oder Zersetzungsprodukte mit reaktiven Endgruppen, die 
wahrend des Umesterangsprozesses gebildet werden, enthalten. Solche Spalt- oder 
Zersetzungsprodukte sind beispielsweise Isopropenylmonohydroxyaryle oder deren 
5 Dimere. 

Die erhaltenen mittleren Gewichtsmolekulargewichte betragen 15.000 bis 40.000, 
bevorzugt 18.000 bis 36.000, besonders bevorzugt 18.000 bis 34.000, wobei das 
mittlere Gewichtsmolekulargewicht uber die relative Viskositat nach der Mark- 
10 Houwing Korrelation (J. M. G. Cowie, Chemie und Physik der synthetischen 
Polymeren, Vieweg Lehrbuch, Braunschweig/Wiesbaden, 1997, Seite 235) bestimmt 
wurde. 

Der Gehalt an OH-Endgruppen der erfindungsgemaB erhaltlichen Polycarbonate liegt 
15 zwischen 50 und 750 ppm, vorzugsweise zwischen 70 und 500 ppm, besonders 
bevorzugt zwischen 90 und 400 ppm. Der Gehalt an phenolischem OH wird durch 
IR-Messung erhalten. Zu diesem Zweck wird eine Differenzmessung von einer 
Losung aus 2 g Polymer in 50 ml Dichlormethan gegenuber reinem Dichlormethan 
vermessen und die Extinktionsdifferenz bei 3582 cm~l bestimmt. 

20 

Der Gehalt an Fehlstrukturen A - D, die nachfolgend definiert werden, im Poly- 
carbonat wird nach Totalverseifung durch HPLC bestimmt. Dafur wird das Poly- 
carbonat mit Natriummethylat durch Kochen verseift, anschlieBend angesauert, 
filtriert und bis zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird in Acetonitril gelost und 
25 per HPLC detektiert. 

Das erfindungsgemafie Polycarbonat entspricht beispielsweise der Formel (1) 



O 

Y"[-0— M— O 1 1 ] OY 



(1) 
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wobei die Klammer eine sich wiederholende Struktureinheit bezeichnet, 
worin M 

5 Z Oder eine Fehlstruktur A, B, C und/oder D sein kann, 

wobei Z einen aromatischen Rest darstellt, wie oben beschrieben, 
worin die Fehlstruktur A 

10 

o 
I 

X 

einen Gehalt von 800 ppm, 
bevorzugt von 750 ppm, 
15 besonders bevorzugt von 500 ppm, 
nicht iiberschreitet, 

— Ar-O— Ar — 

h 

o 
I 

X 

20 worin die Fehlstruktur B 

einen Gehalt von 350 ppm, 
bevorzugt von 250 ppm, 
besonders bevorzugt von 70 ppm, 
25 nicht iiberschreitet, 
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worin die Fehlstruktur C 

Ar— O — Ar- 

h r 

0 o 

1 I 

X X 

einen Gehalt von 200 ppm, 
bevorzugt von 150 ppm, 
besonders bevorzugt von 60 ppm, 
nicht uberschreitet, 

worin die Fehlstruktur D 

— Ar-O-Ar 

Y 

o 

einen Gehalt von 750 ppm, 
bevorzugt von 300 ppm, 
besonders bevorzugt von 150 ppm, 
nicht uberschreitet, 

20 worin Y 



H Oder 




wobei 
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R unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste H, C1-C20 Alkyl, 
C6H5 und C(CH3)2C6H5 sein kann, 

5 bedeutet, und 

n flir 0, 1 Oder 2 steht, 

wobei X 

10 

Y Oder -(MOCOO)Y bedeutet, und 

M und Y wie oben beschrieben bedeuten und Ar eine Verbindung darstellen kann, 
die durch Formel (2) dargestellt wird, 




worin R die oben genannte Bedeutung hat. 



Oder eine Verbindung, die durch Formel (3) dargestellt wird. 



20 




wobei K fur Ci-Cg-AlkyHden oder Cs-Cn-Cycloalkyliden, S, SO2 oder eine Einfach- 
bindung, R^^ ein substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Methyl, Propyl, Ethyl, 
Butyl, CI oder Br ist und n fur 0,1 oder 2 steht, besonders bevorzugt werden dabei 
25 die Verbindungen der Formel (3). 
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Die Summe aller Fehlstrukturen A - D soUte 1 .000 ppm, bevorzugt 700 ppm, be- 
sonders bevorzugt 550 ppm nicht xiberschreiten. 

Die Polycarbonate konnen gezielt verzweigt werden und konnen daher geringe 
Mengen von 0,02 bis 3,6 mol-% (bezogen auf die Dihydroxyarylverbindung) an Ver- 
zw^eigem enthalten. Geeignete Verzweiger sind die fur die Polycarbonatherstellung 
geeigneten Verbindungen mit drei und mehr funktionellen Gruppen, vorzugsweise 
solche mit drei oder mehr ais drei phenolischen OH-Gruppen. 

Einige der verwendbaren Verbindimgen mit drei oder mehr als drei phenolischen 
Hydroxylgruppen sind beispielsweise 

Phloroglucin, 

4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 

4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 

l,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 

1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 

2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 

Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 

Einige der sonstigen trifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 
Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3- 
dihydroindol. 

Bevorzugte Verzweiger sind 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihy- 
droindol und l,l,l-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan. 
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Durch das chemische Gleichgewicht bedingte und durch Verfahrensparameter wie 
Temperatur, Druck und Verweilzeit gegebene Restgehalte an Monomeren konnen bei 
Bedarf durch geeignete Ausdampfverfahren weiter reduziert werden. 

Granulate erhalt man durch Abspinnen der Schmelze mittels Zahnradpumpe aus dem 
Reaktor, Abkiihlen der Strange in Luft oder Wasser mit anschlieBender 
Granulierung. 

Dem Schmelzestrom konnen vor dem Abspinnen Additive, Hilfs- und Verstarkungs- 
stoffe zugesetzt werden. 

Der Zusatz von Additiven dient der Verlangerung der Nutzungsdauer der aus dem 
Polycarbonat hergestellten Gebrauchsgegenstande oder der Verbesserung der Farbe 
(StabiUsatoren), der Vereinfachung der Verarbeitung (z.B. Entformer, Fliefihilfs- 
mittel, Antistatika) oder der Anpassung der Polymereigenschaften an bestimmte Be- 
lastungen (Schlagzahmodifikatoren, wie Kautschuke; Flammschutzmittel, Farbmittel, 
Glasfasem). 

Diese Additive konnen einzehi oder in beliebigen Mischungen oder mehreren ver- 
schiedenen Mischimgen der Polymerschmelze zugesetzt werden imd zwar direkt bei 
der Isolierung des Polymeren oder aber nach Aufschmelzung von Granulat in einem 
sogenannten Compoundierungsschritt. Dabei konnen die Additive beziehungsweise 
deren Mischungen als Feststoff, also als Pulver, oder als Schmelze der Polymer- 
schmelze zugesetzt werden. Eine andere Art der Dosierung ist die Verwendung von 
Masterbatches oder Mischungen von Masterbatches der Additive oder Additiv- 
mischungen. 

Geeignete Additive sind beispielsweise beschrieben in "Additives for Plastics 
Handbook, John Murphy, Elsevier, Oxford 1999", im "Plastics Additives Handbook, 
Hans Zweifel, Hanser, Munchen 2001". 
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Geeignete Antioxidantien bzw. Thermostabilisatoren sind beispielsweise: 

Alkylierte Monophenole, 
Alkylthiomethylphenole, 
Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone, 

Tocopherole, 

Hydroxylieite Thiodiphenylether, 
Alkylidenbisphenole, 

N- und S-Benzylverbindungen, 
Hydroxybenzylierte Malonate, 
Aromatische Hydroxybenzylverbindungen, 
Triazinverbindungen, 
Acylaminophenole, 

Ester von P-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure, 
Ester von p-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)propionsaure, 
Ester von p-(3,5-Dicyclohexyl-4-hydroxyphenyl)propionsaiire, 
Ester von 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure, 
Amide of P-(3 ,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure, 
Geeignete Thiosynergisten, 

Sekundare Antioxidantien, Phosphite iind Phosphonite, 
Benzofuranone und Indolinone. 

Bevorzugt sind organische Phosphite, Phosphonate und Phosphane, meist solche bei 
denen die organischen Reste vollig oder teilweise aus gegebenenfalls substituierten 
aromatischen Resten bestehen. 

Als Komplexierungsmittel fur Schwermetalle xrnd zur Neutralisation von Alkali- 
spuren sind ortho- und meta- Phosphorsauren, ganz oder teilweise veresterte 
Phosphate oder Phosphite geeignet, 

Als Lichtschutzmittel ( UV- Absorber ) sind geeignet 
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2-(2-Hydroxyphenyl)benzotriazole, 
2-Hydroxybenzophenone, 

Ester von substituierten und unsubstituierten Benzoesauren, 
Acrylate, 

Sterisch gehinderte Amine, 
Oxamide, 

2.8. 2-(2-Hydroxyphenyl)-l,3,5-triazine, 
bevorzugt sind substituierte Benztriazole. 

Polypropylenglykole allein oder in Kombination mit z.B. Sulfonen oder 
Sulfonamiden als Stabilisatoren konnen gegen die Schadigung durch Gamma- 
Strahlen verwendet werden. 

Diese und andere Stabilisatoren konnen einzeln oder in Kombinationen verwendet 
werden und in den genannten Formen dem Polymer zugesetzt werden. 

AuBerdem konnen Verarbeitungshilfsmittel wie Entformimgsmittel, meist Derivate 
langkettiger Fettsauren, zugesetzt werden. Bevorzugt sind z.B. Pentaerj^hrittetra- 
stearat und Glycerinmonostearat. Sie werden allein oder im Gemisch vorzugsweise in 
einer Menge von 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der Zusammensetzung 
eingesetzt. 

Geeignete flammhemmende Additive sind Phosphatester, d.h. Triphenylphosphat, 
Resorcindiphosphorsaureester, bromhaltige Verbindungen, wie bromierte Phosphor- 
saureester, bromierte Oligocarbonate und Polycarbonate, sowie bevorzugt Salze 
fluorierter organischer Sulfonsauren. 

Geeignete Schlagzahmacher sind Butadienkautschuk mit aufgepfropftem Styrol- 
Acrylnitril oder Methylmethacrylat, Ethylen-Propylen-Kautschuke mit aufge- 
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pfropftem Maleinsaureanhydrid, Ethyl- und Butylacrylatkautschuke mit aufge- 
pfropftem Methylmethacrylat oder Styrol-Acrylnitril, interpenetrierende Siloxan- und 
Acrylat-Netzwerke mit aufgepfropftem Methylmethacrylat oder Styrol-Acrylnitril. 

Desweiteren konnen Farbmittel, wie organische Farbstoffe oder Pigmente oder an- 
organische Pigmente, IR- Absorber, einzeln, im Gemisch oder auch in Kombination 
mit Stabilisatoren, Glasfasem, Glas(hohl)kugeln, anorganischen FuUstoffen zugesetzt 
werden. 

Die Extrudate xmd Formkorper aus dem erfindungsgemaBen Polymeren sind eben- 
falls Gegenstand der vorliegenden Anmeldimg. 

Weitere Anwendimgen sind beispielsweise, ohne jedoch den Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung einzuschranken: 

1. Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, 
Fahrzeugen und Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. 

2. Folien. 

3. Blaskorper (s.a. US- A 2 964 794), beispielsweise 1 bis 5 Gallon Wasser- 
flaschen. 

4. Lichtdurchlassige Flatten, wie Massivplatten oder insbesondere Hohl- 
kammerplatten, beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie Bahnhofen, 
Gewachshausem und Beleuchtungsanlagen. 

5. Optische Datenspeicher, wie Audio CD's, CD-R(W)'s, DCD's, 
DVD-R(W)'s, Minidiscs und den Folgeentwicklungen. 

6. Ampelgehause oder Verkehrsschilder. 

7. Schaumstoffe mit offener oder geschlossener gegebenenfalls bedruckbarer 
Oberflache. 

8. Faden und Drahte (s.a. DE-A 1 1 37 167). 

9. Lichttechnische Anwendungen, gegebenenfalls imter Verwendung von Glas- 
fasem fur Anwendungen im transluzenten Bereich. 
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10. Transluzente Einstellungen mit einem Gehalt an Bariumsulfat und oder Titan- 
dioxid und oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylat- 
kautschuken (EP-A 0 634 445, EP-A 0 269 324) zur Herstellung von licht- 
durchlassigen vmd lichtstreuenden Formteilen. 
5 11. Prazisionsspritzgussteile, wie Haltemngen, z.B. Linsenhalterungen; hier 
werden gegebenenfalls Polycarbonate mit Glasfasem und einem gegebenen- 
falls zusatzlichen Gehalt von 1-10 Gew. % Molybdandisulfid (bez. auf die ge- 
S2imte Formmasse) verwendet. 

12. optische Gerateteile, insbesondere Linsen fur Foto- und Filmkameras (DE-A 
10 27 01 173). 

13. Lichtiibertragungstrager, insbesondere Lichtleiterkabel (EP-A 0 089 801) 
imd Beleuchtungsleisten. 

14. Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause und Steck- 
verbinder sowie Kondensatoren. 

15 15. Mobiltelefongehause. 

16. Network interface devices. 

17. Tragermaterialien fur organische Fotoleiter. 

18. Leuchten, Scheinwerferlampen, Streulichtscheiben oder innere Linsen. 

19. Medizinische Anwendungen wie Oxygenatoren, Dialysatoren. 
20 20. Lebensmittelanwendungen, wie Flaschen, Geschirr und Schokoladenformen. 

21. Anwendungen im Automobilbereich, wie Verglasungen oder in Form von 
Blends mit ABS als StoBfanger. 

22. Sportartikel wie Slalomstangen, Skischuhschnallen. 

23. Haushaltsartikel, wie Kuchenspulen, Waschbecken, Briefkasten 
25 24. Gehause, wie Elektroverteilerkasten. 

25. Gehause fur elektrische Gerate wie Zahnbiirsten, Fone, Kaffeemaschinen, 
Werkzeugmaschinen, wie Bohr-, Fras-, Hobelmaschinen und Sagen. 

26. Waschmaschinen-BuUaugen. 

27. Schutzbrillen, Sonnenbrillen, Korrekturbrillen bzw. deren Linsen. 
30 28. Lampenabdeckungen. 

29. Verpackungsfolien. 
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30. Chip-Boxen, Chiptrager, Boxen fiir Si- Wafer. 

3 1 . Sonstige Anwendungen wie Stallmasttiiren oder Tierkafige. 



LeA36 651 



-26- 

Die nachfolgenden Beispiele dienen lediglich der Illustration der vorliegenden 
Erfindung ohne diese zu beschranken: 

Die relative Losxingsviskositat wurde in Dichlormethan bei einer Konzentration von 
5 g/1 bei 25*^0 bestimmt. 

YI wurde nach ASTM E 313 an spritzgegossenen Proben einer Dicke von 4 mm 
bestimmt. Die Verspritzungstemperatur war 300°C. 

Die Farbzahl wurde als Differenz der Extinktion bei 420 nm und 700 nm in 
Dichlormethan bei einer Konzentration von 2,4 g/50 ml und einer Schichtdicke von 
10 cm ermittelt. 

Der Gehalt an phenolischem OH wird durch IR-Messung erhalten. Zu diesem Zweck 
wird eine Differenzmessung von einer Losung aus 2 g Pol3aner in 50 ml Dichlor- 
methan gegeniiber reinem Dichlormethan vermessen und die Extinktionsdifferenz bei 
3582 cm'l bestimmt. 

Der Gehalt an Fehlstrukturen A bis D im Polycarbonat wird nach Totalverseifimg 
durch HPLC bestimmt. Dafur wird das Polycarbonat mit Natriummethylat durch 
Kochen verseift, anschlieBend angesauert, filtriert und zur Trockne eingeengt. Der 
Riickstand wird in Acetonitril gelost xmd per HPLC detektiert. 

Beispiel: Bericht tiber zerstorungsfreie Prufung mittels Helium- Vakuumtest an einer 
Anlage zur Herstellung von Polycarbonat nach der Umesterungsmethode. Der Leck- 
sucher/Heliumdetektor (Gerat der Firma Leybold Typ 200) wurde vor der Vakuum- 
pumpe angeschlossen und der Extruder, Seitenextruder, Abscheider, Schauglaser und 
Schneckengehause sowie alle Flanschverbindungen in diesem Bereich uberprufl. 
Das Priifgerat hat eine Ansprechzeit von <5 sec. Der Grundpegel der Anlage wurde 
mit <10'^ liter He x mbar/s bestimmt. 
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Produkte aus der Anlage konnen beispielsweise folgendermaBen charakterisiert 
werden: 

1. FS 20 SO natur ist ein lineares Schmelzepolycarbonat mit einer relativen 
Losungsviskositat von 1,201 und einem YI von 1,80 bzw. einer Farbzahl von 
0,18. Der phenolische OH- Wert betragt 540 ppm. Die Summe aller Fehl- 
strukturen A - D ist 165 ppm. 

2. FS 26 SO natur ist ein lineares Schmelzepolycarbonat mit einer relativen 
Losungsviskositat von 1,275 und einem YI von 1,97 bzw. einer Farbzahl von 
0,19. Der phenolische OH- Wert betragt 250 ppm. Die Summe aller Fehl- 
strukturen A - D ist 453 ppm. 

Diese Produkte aus der erfindungsgemaCen Anlage verfiigen iiber eine ausge- 
zeichnete Qualitat. Eine Leckrate >10"^ Liter He x mbar/s in der erfindungsgemafien 
Anlage wilrde zu einer Kontaminierung der Polycarbonatschmelze mit Sauerstoff 
fuhren. In diesem Fall ist mit einer verminderten Qualitat der Produkte zu rechnen. 
Dies wird durch die Charakterisierung der Sauerstoffaufhahme und C02-Abspaltung 
von groBtechnisch produziertem Schmelzepolycarbonat unter Temperaturbelastung 
als Funktion der Temperzeit gezeigt: 

Untersucht wurden die oben beschriebenen Proben 

1. FS 20 SO natur, ein lineares Schmelzepolycarbonat mit einer relativen 
Losungsviskositat von 1,201 und einem YI von 1,80 bzw. einer Farbzahl von 
0,18. 

2. FS 26 SO natur, ein lineares Schmelzepolycarbonat mit einer relativen 
Losungsviskositat von 1,275 und einem YI von 1,97 bzw. einer Farbzahl von 
0,19. 

Die Proben wurden 10, 20 und 30 min bei Temperaturen von 320, 350 und 380°C 
unter Luftatmosphare in gasdicht geschlossenen RoUrandampuUen getempert. An- 
schliefiend wurde der Sauerstoff- und C02-Gehalt im Gasraum der AmpuUen mittels 
GC bestimmt. 
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Verglichen wurden Proben mit vergleichbaren Einwaagen von etwa 500 mg. Zur Ab- 
schatzung der Fehlergrenzen des Verfahrens wurden die Analysen als Dreifachbe- 
stimmungen durchgefuhrt. Die Messungen besitzen eine Fehlerbreite von etwa 
+/ 10 %. 

Die Sauerstoff- und C02-Gehalte, gemessen in Vol-% , wurden unter Annahme der 
Gtiltigkeit des idealen Gasgesetzes in ppm bzw. mmol/g Polymer umgerechnet. 
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Die mit x bezeichneten Proben enthielten unlosliche/unloslich dimkelbraune Partikel, 
so dass bei diesen Proben mit Abweichungen zu rechnen ist. 

In der Abb.l ist der Zusammenhang zwischen der Farbzahl und der C02-Abspaltung 
( ppm ) als Fimktion der 02-Aufiiahnie ( ppm ) dargestellt. 



Aus der Abbildung ist erkennbar, dass bis zu Oa-Aufhahmen von etwa 6000 ppm in 
guter Naherung ein linearer Zusammenhang zwischen der Farbzahl und COa-Ab- 
spaltung als Funktion der Sauerstoffaufiiahme gegeben ist. In der Abbildung sind die 
Ergebnisse der untersuchten Polycarbonate zusammengefasst. 
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Das Beispiel belegt deutlich, den schadlichen Einfluss von Luft bzw. Sauerstoff bei 
erhohten Temperaturen und mittleren Verweilzeiten auf die farbliche Qualitat des 
Schmelzepolycarbonats. 

Uberraschenderweise kann ein solcher Einfluss mit all seinen negativen 
Auswirkungen allein durch die erfindungsgemaBe Verfahren, die Verwendung von 
Apparaten einer definierten Dichtheit ausgeschlossen werden, ohne groBen 
apparativen Aufwand mit Inertgasdosierung oder ahnlichem. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach dem Schmelzeum- 
esterungsverfahren unter Verwendung von einer Anlage deren Leckrate <10*'^ 
Liter He x mbar/s betragt. 

2. Polycarbonat erhaltlich nach einem Verfahren gemafi Anspruch 1 . 

3. Verwendung des Polycarbonats gemaB Anspruch 2 zur Herstellung von 
Formkorpem und Extrudaten, 

4. Formkorper und Extrudate enthaltend Polycarbonat gemaB Anspruch 2. 

5. Optische Datenspeicher enthaltend Polycarbonat gemaJJ Anspruch 2. 

6. Verfahren zur Herstellung von Formkorpem und Extrudaten aus Polycarbonat 

-J 

unter Verwendung von Apparaten deren Leckrate <10" Liter He x mbar/s be- 
tragt. 

7. Formkorper und Extrudate erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 
6. 
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Herstellung von besonders wenig durch Sauerstoff geschadigtem Polycarbonat 



Zusammenfassung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach 
dem Schmelzeumesterungsverfahren unter Verwendung von Apparaten deren Leck- 
rate <10"^ Liter He x mbar/s betragt sowie die damit erhaltlichen Polycarbonate. 



